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© Reduktionsstabile Keramikmassen, Verfahren zur Herstellung und Verwendung 

© Eine reduktionsstabile COG-Keramikmasse zur Ge- 
meinsamsinterung mit Cu-Elektroden auf der Basis BaO- 
PbO-Nd 2 03-Ti02 im Bereich der Phasenbildung rhombi- 
scher Bronzen weist Zusatze einer Glasfritte an den Syste- 
(A) ZnO-B 2 0 3 -Si0 2 oder (B) K 2 0-Na 2 0-BaO- 



AI 2 0 3 -Zr0 2 -ZnO-Si0 2 -B 2 0 3 oder (C) Li 2 -O-BaO-B 2 0 3 -Si0 2 
auf und besitzt die allgemeine Formel (Ba'^.yP- 
t>y)6-xNd8- 2x /3Tii8054 + z Gew.-% Ti0 2 + p Gew.-% Glasfrit- 
te mit 0,6 < x 2,1, 0 < y < 0,6, 0 < v < 5,5 und 3 < p < 10. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft reduktionsstabile COG-Keramikmassen hoher Dielektrizitatskonstante nach dem OberbegriflF 
des Patentanspruchs 1. 

5 Derartigc COG-Keramikmassen werden z. B. bei Vielschichtkondensatorcn und LC-Filtern mil Kupfer-Elcktrodcn 
eingesetzt und sind fur Anwendungen im Hochfrequenzbereich geeignet, Als COG-Keramik werden solche Massen be- 
zeichnet, die einen geringen (< 30 pprn/K) Temperaturkoeffizienten der Kapazitat besitzen. 

Im Fall von Materialien mit niedrigen Dielektrizitatskonstanten DK sind bereits technische Losungen bekannt gewor- 
den, die die Gemeinsarnsinterung einer Keramikmasse mit Cu-Elektroden, zum Beispiel mit Cu-Innenelektroden, unter 

10 reduzierenden Bedingungen gestatten, indem die Sintertemperatur unter die Schmelztemperatur des Kupfers (1083°C) 
abgesenkt ist. Urn die Oxidation des Kupfers wahrend der Sinterung im Bereich von 1000°C zu unterbinden, muB ein 
Sauerstoffpartialdruck < 10" 2 Pa angewendet werden. Zugleich darf ein unterer kritischer Grenzwert des Sauerstoffpar- 
tialdrucks nicht unterschritten werden, da andemfalls die Keramik der Reduktion unterliegt, was zwangslaufig zur Her- 
absetzung des Isolationswiderstandes und einer unzulassigen Erhohung der dielektrischen Verluste ftihrt. Zwecks Ver- 

15 meidung einer lokalen Unterschreitung dieses unteren kritischen Grenzwertes rnuB die Entbinderung der Grunkorper vor 
dem Einsetzen der Sinterung vollstandig realisiert sein. 

Zum Beispiel wird von H. Mandai et al. ("A Low Temperatur Cofired Multilayer Ceramic Substrate Containing Cop- 
per Conductors", IMC Proceedings, Kobe (1986, 61-64), ein Vielschichtkerarnik-Substrat mit der Dielektrizitatskon- 
stante DK = 6,1 und einem dielektrischen Gutefaktor (tan8)" L = Q = 1400 auf der Basis der gegeniiber Reduktion sehr 

20 stabilen Materialkombination BaO-Si02-Al 2 03-CaO-B 2 03 beschrieben, dessen Sinterung bei 950 bis 1000°C gelingt. 
COG-Kondensatoren mit einer DK = 15, Q = 2000 (1 MHz) und Cu-Innenelektroden sind unter Verwendung von Ke- 
ramiken (BaO,SrO)oj5(SiQ 2 )o a 3s(Zr02)o a 3o (BSSZ) bei einer Sintertemperatur von 1000°C und KT* bis 10" 5 Pa (VPar- 
tialdruck mit Zusatzen von AI2O3 und Ti0 2 herstellbar, wobei letztere der Einstellung des Temperaturkoeffizienten der 
Kapazitat TKC auf <30 ppm/K dienen [H. Mandai, et al., "Multilayer Ceramic NP0 Capacitors with Copper Electrode", 

25 Ceramic Transactions, Vol. 15, 3 13-327 1990)]. OfFenbar um zu vermeiden, daB eine partielle Reduktion des Ti0 2 -An- 
teils in der Keramik durch den RestkohlenstofF zustande kommt, der infolge Entbinderung unter vermindertem Sauer- 
stoffpartialdruck in der Keramik verbleibt, wird dem N 2 /H 2 -Gemisch wahrend der Sinterung Wasserdampf zugesetzt. 

CaZr03-Keramik mit einem Glasfrittenanteil (CZG, DK = 25, Q = 1700) und Zusatzen an Mn-Oxid und SVT1O3 zur 
TKC-Einstellung auf <10 ppm/K ermoglicht die Herstellung von BandpaB-Filtern, indem eine Gemeinsarnsinterung mit 

30 Cu-Elektroden bei 900 bis 1000°C unter 1CT 4 Pa Sauerstoffpartialdruck vorgenommen wird [H. Mandai, "Low Tempe- 
rature Fireable Dielectric Ceramic Material", Ceramic Transactions, Vol. 32, 91-100 (1993)]. 

Es sind auch Bi 2 03 enthaltende Systeme mit DK-Werten bis zu ca. 60 und vergleichsweise hohen Giiten Q = 610 (3,7 
GHz) vorgeschlagen worden [H. Kagata, et al., "Low-Fire Bismuth-Based Dielectric Ceramics for Microwave Use", Jap. 
J. Appl. Phys. 31, 3152-3155 (1992)]. 

35 Mit CuO und/oder V 2 Os dotierte BiNbCV Keramik weist nach Gemeinsarnsinterung mit Cu-Innenelektroden bei 
850°C im Vielschichtbauelement einen DK-Wert um 40 und eine dielektrische Giite Q = 170 bei 1,4 GHz auf [T. Inoue et 
al., "Multilayer Microwave Devices Employing Bi-Based Dielectric Ceramics With Copper Internal Conductors", Trans. 
Mat. Res. Soc. Jap., Vol. 14B, 1731-1734 (1994)]. 

COG-Kondensatorwerkstoffe und MikroweLLenresonator-Keramik mit einer DK von 80 bis 90 sind auf der Basis von 

40 Verbindungen zuganglich, die dem Kristallstrukturtyp der rhombischen Bronzen B^ x Ln^2x/3^hiOs4 mit 0,6 < x < 2,1 
fur Ln = Nd und x = 1,5 fur Ln = Gd angehoren [D. Kolar et al., "Structural and Dielectric Properties of Perovskitclike 
Rare Earth Titantes", Third Euro Ceramics Conf., Faenza, Vol. 2, 229-234 (1993); K. M. Cruickshank et al., "Barium 
Neodymium Titanate Electroceramics: Phase Equlibria Studies of Bas-xLng+^TusOM"* J. Amer. Ceram. Soc. 79, 
1605-1610 (1996); M. Valant et al., "Chemical Characterization of the Compound Ba^sGdgTi^Os/, Fourth Euro Cera- 

45 mics Conference, Riccione Vol. 5, 211-218 (1995)]. 

Die fur die Phasenbildung erforderliche lange Haltezeit (ca. 50 h) bei der Sintertemperatur von 1330 bis 1380°C kann 
z. B. durch eine partielle Substitution des Bariums durch Blei auf ca. 4 h verkiirzt werden, dabei wird zugleich eine Op- 
timierung des Temperaturkoeffizienten der Kapazitat TKC bzw. der Resonanzfrequenz TKv 0 auf jeweils Werte nahe Null 
erreicht. [K. Wakino et al., " Microwave Characteristics^^ (Zr,S n)TiC>4 and BaO-PbO-Nd203-Ti0 2 Dielectric Resona- 

50 tors" J. Amer. Ceram. Soc. 67, 278-281 (1984); M, Podlipnik ct al., "Microwave Dielectric Properties of 
(Ba l _ 2 Pb z )4.5Nd 9 Tii 8 054" Fifth Euroceramics Conf., Versailles, Vol. 2, 1211-1214 (1997)]. 

Die Keramik-Mischphase BaNd 2 Ti 5 0i4 mit einem DK-Wert von ca. 90 soli nach Mahlung auf eine mittlere Korn- 
groBe <1 um mittels Si02-Mahlkorpern bereits bei 1000 9 C einer Sinterverdichtung zuganglich sein [T Ohsawa et al., J. 
Ceram, Soc. Japan, 103, 816-821 (1995)]. Diese Angabe in der Literatur konnte nicht reproduziert werden. 

55 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, reduktionsstabile COG-Keramikmassen mit moglichst hoher Dielektrizi- 
tatskonstante und einer Sintertemperatur anzugeben, die unter der Schmelztemperatur des Kupfers liegt und weiterhin 
ein Verfahren anzugeben, das die Sinterverdichtung in Gegenwart von Kupfer-Innenelektroden bei Erhaltung der fur 
COG-Vielschichtkondensatoren und LC-Filter bendugten dielektrischen Eigenschaften ermoglicht. 

Diese Aufgabe wird erflndungsgcmaB mit einer rcduktionsstabilcn COG-Keramikmassc gclost, die die Merkmalc des 

60 Patentanspruchs 1 besitzt. 

Vorteilhafte Weiterbildungen sind in den Unteranspruchen angefuhrt. 

Der Vorteil der Erfindung besteht darin, das fur die Herstellung von COG-Kondensatoren und Mikrowellenresonatoren 
hoher DK genutzte StofTsystem BaO-PbO-Nd 2 03-Ti0 2 im Bereich der Phasenbildung rhombischer Bronzen (Bai_ y P- 
D y)6-xd8 +2x ^Ti 1 g0 54 +z Ti0 2 mit 0,6 < x < 2,1 , 0 < y < 0,6 und 0 < z < 5,5 Gew.-% fiir eine Sinterung bei Temperaturen < 
65 1030°C und damit fur die Gemeinsarnsinterung mit Cu-Elektroden zu erschlieBen, indem einem solchen Keramikpulver 
ein Sinterhilfsmittel, vorzugsweise eine Glasfritte bestimmter Zusammensetzung, zugemischt wird. 

Der Vorteil des Herstellungsverfahrens besteht darin, daB die Sinterverdichtung unter Stickstoff bei einem Sauerstoff- 
partialdruck < 10" 2 Pa durchgefuhrt wird, ohnc daB die fiir COG-Kondensatoren und Mikrowellenkeramikcn und damit 
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fur LC-Filter typischen Eigenschaften etwa infolge einer partiellen Reduktion verloren gehen. 

Neben der Dielektrizitatskonstanten werden auf der Basis bewahrter Mischungsregeln der dielektrische Verlustfaktor 
tanS < 1 • 10" 3 und der Temperaturkoeffizient der Kapazitat TKC < ±30 ppm/K fiir COG-Kondensatoren bzw. der Gute- 
Frequenzfaktor Qvo > 1,2 THz (bei 5 GHz) und der Temperaturkoeffizient der Resonanzfrequenz TKv 0 = 0 bis ca. 
+5 ppm/K fiir LC-Filtcr durch das Sinterhilfsmittel eingestcllt. 5 

Die vollstandige Entbinderung der Griinkorper gelingt in einem Temperaturbereich unterhalb des Einsetzens der Sin* 
terverdichtung, indem der aus der Petrochernie bekannte ProzeB des Abbaus von KohlenwasserstofFen oder auch von ho- 
her kondensierten organischen Verbindungen zu Kohlendioxid und Wasserstoff durch Einwirkung von Wasserdampf bei 
erhbhter Temperatur ("Steamcracking") auf den KeramikprozeB Ubertragen wird. Zum Beispiel lafit sich aus thermody- 
namischen Daten fur den Abbau von Polyethylenglycol PEG oder Polyacrylsaure als Binder gemaB der Reaklion io 

(-[CH 2 -CH 2 -0]-) n + 3n H 2 0 > 2n C0 2 + 5n H 2 bzw. 

(-[CH 2 -CH 2 ]-) n + 4n H 2 0 > 3n C0 2 + 13n/2 H 2 

I 

COOH 

eine geringfugige negative freie Enthalpie abschatzen, so daB der Vorgang der Entbinderung der Griinkorper, der zwecks 
Vermeidung einer Oxidation des Kupfers unter StickstofF (Sauerstoffpartialdruck < 10" 2 Pa) vorgenommen werden muB, 20 
vollstandig ablaufen kann. 

Die Erfindung wird an folgenden Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert: 



Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 19 



25 



Die fur Mikrowellenresonatoren und COG-Kondensatoren eingesetzte Keramikmasse auf der Basis des S to ffsy stems 
BaO-PbONd 2 03-Ti02 und der allgemeinen Formel (Ba n l _ y Pb y )6- x Nd 8+ 2 X /3Ti 1 g054 wird vorzugsweise mit x = 1,06, y = 
0,463 und Nd 8+2x/3 Ti l8 054 wird vorzugsweise mit x = 1,06, y = 0,463 und einem Zusatz an Ti0 2 irn Bereich 0 < z < 5,5 
Gew.-% in der oben angegebenen allgemeinen Formel, d. h. in der Zusammensetzung Ml: 
[(BaO)o t 537(PbO)o,463]4.937(NdO lt5 )8 ( 707^t8054, in bekannter Weise nach dem Mischen der RohstofFe BaC03, Nd 2 03» 30 
Ti0 2 und Pb3(>4 oder Bleikarbonat durch Kalzination bei 1150°C hergestellt. Zwecks Herabsetzung der Sintertemperatur 
wird dem pulverformigen Umsetzungsprodukt 3 < p < 10 Gew.-% einer Glasfritte des Systems 

(A) ZnO-B 2 O3-Si0 2 , vorzugsweise der bestimmten Zusammensetzung (ZnO)5 8 ,5(B203)3 li4 5(Si02) 10,05, oder des 
Systems 35 

(B) K 2 0-Na20-Ba0-Al 2 03-ZrO2-Zn0-SiO 2 -B 2 O3, vorzugsweise der Zusammensetzung 
(K 2 0) 4 ^(Na 2 0)3, 5 (BaO) 2 ',3(Al 2 03)2.i(Zr02)2,9 (ZnO) 4 ,4(Si0 2 ) 53 4(6203)26.7, oder des Systems 

(C) Li 2 0-BaO-B 2 03-Si02, vorzugsweise der Zusammensetzung (Li 2 0)7 > o(BaO)42,o(B 2 03)22,o(Si02)29,o> 

zugesetzt und die Mischung in waBriger Suspension einem MahlprozeB unterzogen, bis eine mittlere KorngroBe von 40 
0,6 mm bei annahcrnd monomodalcr Verteilung erreicht ist. Der Schlicker wird nach Filtration und Trockncn unter Zug- 
abe eines PreBhilfsmittels zu einem Granulat weiterverarbeitet, aus dem scheiben- oder zylinderformige Griinkorper ge- 
preBt werden, oder aber unmittelbar nach der Zugabe eines geeigneten organischen Bindersystems zu Folien verarbeitet 
bzw. durch Sprilhen in ein preBfahiges Granulat uberfuhrt. 

Durch Aufbringen von Cu-Paste mittels Siebdrucks wird die Folie mit einer fiir LC-Filter bestimmter Auslegung bzw. 45 
einer fiir COG-Kondensatoren bestimmter Kapazitat und Bauform geeigneten Elektrodenstruktur versehen, so daB nach 
dem Stapeln, Laminieren und Cutten Grunteile erhalten werden, die der Entkohlung und Sinterung zugefiihrt werden. 

Zur Feststellung der dielektrischen Keramikeigenschaften erweisen sich mit Cu-Elektroden versehene scheibenfor- 
rnige Proben (0 12—13 nun, Dicke 0,6-0,7 mm) 'bzw. zylinderformige PreBkorper, die zur Vermessung irn GHz-Bereich 
ohne Elektrodcn gesintert werden (0 10,0 mm, Hone 4,6 mm), glcichfaUs als geeignet. 50 

Zur Entbinderung sind die Griinkorper in einem Ofen mit kontrollierter Atmosphare einem Gasstrom von Reinststick- nr 
stoff (2 bis 5 1/rnin., Rest-Sauerstoffpartialdruck < 10" 2 Pa) ausgesetzt, dem zwischen 2 und 23 g Wasserdampf pro v 
Stunde zudosiert werden. Zunachst wird auf 400°C aufgeheizt, 2h gehaken, anschlieBend auf 680 bis 750°C gebracht, 
wobei die vollstandige Entbinderung eine Reaktionszeit bis zu 6 h beansprucht. AnschlieBend wird die Wasserdampfzu- 
fuhr bis auf etwa 1 g/h zuruckgenommen und bei 900 bis 1000°C die Sinterverdichtung durchgefuhrt. 55 

Die Cu-AuBenmetallisierung der COG-Kondensatoren findet, der vorgeschriebenen Einbrennkurve der betreffenden 
Kupferpaste folgend, in einem gesonderten ProzeBschritt gleichfalls unter Reinststickstoff in Gegenwart von Wasser- 
dampfstatt, um eine reduzierende Veranderung der Kerarnik durch in der Paste enthaltene Binderbestandteile zu vermei- 
den. 

In Tabelle 1 sind Beispiele von reduktionsstabilen COG-Keramikproben S (scheibenformig), Z (zylinderformig) und K 60 
(COG-Vielschichtkondensator) aufgefiihrt, die auf der Basis der Masse Ml erhalten wurden. Die Proben S und K sind im 
Ergebnis einer Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden hergestellt worden. Der Zusatz an Glasfritte (A), (B) oder (C) ist 
jeweils in Gew.-% angegeben. 

65 
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Tabelie 1 

Eigenschaften von COG-Keramikproben Ml 

[(BaO)o437(PbO)o.463]4,937(NdOi^)8,707Tii8054 zTiOz/p% Glas (A), (B) Oder (C): S (scheibenformig) und K (COG- 
Vielschichtkondensator), hergestellt durch Gemeinsamsinterung der Mischungen Ml/Glas mit Cu-Elektroden, Proben Z 
(zylinderformig) ohne Elektroden (mit Ris ist der Isolationswiderstand bezeichnet). 



Nr 
• 


Probe 
Ml /Glas 


Tsinter/ tzelt 


prel./% 


E 


tan5 
(1MHz) 


1 


S1/6%(A) 


900°C/4 h 


99 


66 


< 1 10" 3 


2 


S2/8% (A) 


930°C/6 h 


97 


65 


< 1 10 -3 


3 


S3/8% (A) 


930°C/6 h 


98 


66 


< 1 10" 3 


4 


Zl/3% (A) 


1000°C/6 h 


97 


80 




5 


Z2/6% (A) 


900°C/6 h 


97 


70 




6 


Z3/8% (A) 


930°C/1 h 


97 


64 




7 


Z4/6% (B) 


975°C/6 h 


97 


67 




8 


Z5/6% (B) 


1000°C/6 h 


98 


68 




9 


Z6/6%(B) 


1030°C/6 h 


98 


69 




10 


S4/6%(B) 


1000°C/6 h 


97 


65 


<1 10" 3 


11 


Z7/6% (C) 


1000°C/6 h 


98 


80 




12 


S5/6% (C) 


1000°C/6 h 


97 


77 


<1 10" 3 


13 


S6/6% (C) 


1000°C/6 h 


97 


78 


<1 10" 3 




Kondensa- 
toren 1206 






Kapazitat 




14 


Kla/6% (C) 
5 Schichten 


975°C/2 h 
ohne Dampf 




190 ± 2pF 


<1 10' 3 


15 


Klb/6% (C) 
5 Schichten 


975°C/2 h 
mit Dampf 




200 ± 3pF 


<1 10" 3 


16 


K2a/6% (C) 

10 Schichten 


975°C/2 h 
ohne Dampf 




450 ± 25pF 


<1 10" 3 


17 


K2b/6% (C) 

10 Schichten 


975°C/2 h 
mit Dampf 




460 ± 25pF 


<1 10" 3 


18. 


K3a/6% (C) 

20 Schichten 


975°C/2 h 
ohne Dampf 




930 ± 20pF 


<1 10" 3 


19 


K3b/6% (C9 
20 Schichten 


975°C/2 h 
mit Dampf 




940 ± 20pF 


<1 10" 3 
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Fortsetzung Tabelle 1 



Nr. 


TKC 


Qv 0 


TKVo 


Ris/ 






ppm/K 


(THz) 


ppm/K 




5 


1 


10 (+25/+125°C) 










2 










10 


3 


+23 (+25/+125°C) 






6-10 7 


4 




0,96 (5GHz) 


-24 (+25/+55°C) 






5 




1,4 (5GHz) 


-17 (-35/+85°C) 




15 


a 
\j 




0,93 (5GHz) 


-22 (+25/+55°C) 






7 




3,7 (5, 3GHz) 








Q 
o 




3/6(5, 3GHz) 


+38 (+25/+55°C) 




20 


Q 
-? 




3/ 5 (5, 2GHz) 


+34 (+25/+55°C) 








-55 f+25/+80°C) 










11 




3, 5 (4, 8GHz) 


+28 (+25/+55°C) 




25 


-LZ 


1U (tZ J/ Tl^J \* } 






4 *10 7 






l*i (tZ J/TOU l^J 






5 - 10 6 










ESR/mQ 




30 


1 A 

14 


10 (-00/+1ZO C) 




9Qn+— ( i r;N7 ^ 
185+-20 (.0, 5GHz) 






1 D 


J.U tiz j v^; 






i 5 * i n 6 


35 


16 


10 (-55/+125°C) 




350+-25(lGHz) 

190-4 — 20(0 SG^H-z} 


'5-10 5 




17 


10 (-55/+125°C) 




310+-15 (1GHz) 
185+-21 (0, 5GHz) 


4*10 5 


40 


18 


5 (-55/+125°C) 




330+-15 (1GHz) 
190+-21 (0, 5GHz) 


1*10 5 


45 


19 


10 (-55/+125°C) 






1,5-10 5 





Die Proben S 1(A) bis S3(A), Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 3, verdeutlichen, daB die Zumischung von 6 bis 8% der Glas- 
fritte (A) zur Keramikmasse Ml eine Sinterverdichtung in Gegenwart von Cu-Elektroden bei 900 bis 1000°C ermog- 
licht, wobei die an eine COG-Kondensatorkeramik gestellten Materialeigenschaften erfuLlt werden. Dagegen geniigen die 
sich aus dem positiven TKC-Wert ergebenden negativen TKv 0 -Werte der Zylinderproben Z1(A) bis Z3(A), Ausfuh- 
rungsbeispiele 4 bis 6, der fur LC-Filter erhohten Forderung nach Temperaturunabhangigkeit der DK nicht. AuBerdem 55 
wird das Gute-Frequenzprodukt durch die Glasfritte (A) von ca. 6 THz fur die glasfrittenfreie Keramik auf einen Wert 
um 1 THz erniedrigt, was sich fur LC-Filteranwendungen als zu gering erweist. 

Duxch Zumischen von Glas (B) zu Ml werden die Proben Z4(B) bis Z6(B), Ausfuhrungsbeispiele 7 bis 9, mit zufrie- 
dcnstellcnden Qv Q -Wcrtcn crhaltcn. Dafiir nimmt der Tempcraturkocffizicnt der Resonanzfrequenz TKv Q einen auBer- 
halb der Toleranz liegenden positiven Wert an. Als relaiiv giinstig erweist sich die Anwendung der Glasfritte (C), Aus- 60 
ftihrungsbeispiele 11 bis 19: Hoher DK-Wert, dabei infolge des vergleichsweise hohen Gute-Frequenzprodukts Qv c zu- 
gleich verlustarm und fur COG-Kondensatoren hinreichend kleiner negativer TKC- Wert, der allerdings zu einem fur LC- 
Filteranwendungen noch zu hohen posiuven TKv c -Wert fuhrt. 

Ausfuhrungsbeispiele 20 und 21 65 

Eine Anpassung des Temperaturkoeffizienten der Resonanzfrequenz TKv 0 auf Werte nahe Null gelingt, indem die Ke- 
ramikmasse Ml durch Zumischen eincr Verbindung mit entsprcchend negativcm TKv 0 -Wert modifiziert wird. Hicrfiir 
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enveisen sich die Verbindungen Nd 2 Ti 2 <>7 (NT) mit einer DK von etwa 36, einem TKe-Wert von etwa +200 und dem- 
entsprechend TKv 0 von ca. -110 ppm/K bzw. Ba^Sn^TiisC^ (BST) mit einer DK von 81, einem TKe-Wert von 
+30 ppm/K und TKv 0 -Wert von ca. -25 ppm/K als geeignet. 

Unter Zugrundelegung der Mischungsregel TKe = LiViTKei mit vi als den Volumenprozent der Komponenten ist ein 
5 Anteil von 20 Gew.-% Nd 2 Ti 2 C>7 (Dichte 6,1 g/crn 3 ) abgeschatzt worden. Die Verbindung wird durch thermischc Syn- 
these aus einer Pulvermischung Nc^O^iC^ im Molverhaltnis 1 zu 2 erhalten, indem man 6 h auf 1250°C erhitzt. Man 
stellt eine Mischung M2 her, bestehend aus 80% Ml und 20% NT, fugt additiv 6 Gew.-% eine der Glasfritten (A), (B) 
oder (C) hinzu und unterzieht die waBrige Suspension einem MahlprozeB, bis eine mittlere KorngroBe von etwa 0,6 um 
bei annahemd monomodaler Verteilung erreicht ist. Die weitere Verarbeitung folgt der im vorangegangenen Beispiel mit 
to der Masse Ml beschriebenen Vorgehensweise. 

In Tabelle 2 sind Beispiele von reduktionsstabilen COG-Keramikproben S (scheibenfbrmig) und Z (zylinderformig) 
aufgefuhrt, die auf der Basis der Masse M2 in Kombination mit 6 Gew.-% der Glasfritte (B) erhalten werden. Bei den 
Proben S wurde Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden angewendet. 

15 Tabelle 2 

Eigenschaften von COG-Keramikproben M2 

80 Gew.-% Ml/20 Gew.-% NT/Gew.-% Glas (B). S (scheibenformig), hergestellt durch Gemeinsamsinterung der Mi- 
20 schungen M2/Glas mit Cu-Elektroden und Proben Z (zylinderformig) ohne Elektroden. 



Nr. 


Probe 
M2/Glas 


Tslator/ tzolt 


Pr«l./% 


8 


fcanS 
(lmHz) 


20 


S7/6% (B) 


1015°C/6 h 


96, 5 


59 


<1 10" 3 


21 


Z9/6% (B) 


1030°C/6 h 


94, 5 


57 




Fortsetzung Tabelle 2 


Nr. 


TKC 
ppm/K 


Qv 0 
(THz) 


TKVo 
ppm/K 


Ris/ 
MQ 


20 


0 (+25/+75°C) 






1 1Q 1 


21 




2,3 (5,8Gftz) 


+ 7 (+25/+85°C) 





Die Eigenschaftswertc crftiLlcn sowohl die fiir COG-Kondensatoren als auch die fur LC-Filteranwcndungcn geforder- 
ten Kriterien. Von Nachteil ist die durch Nd 2 Ti 2 0 7 verursachte Erhohung der Sintertemperatur, die bei der Probe Z9/6% 
(B), Ausfuhrungsbeispiel 21, selbst bei der fur eine Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden oberen Temperaturgrenze 
von 1030°C nur eine Dichte von 94,5 g/cm 3 zu erreichen gestattet. 

45 

Ausfuhrungsbeispiele 22 bis 26 

Als weiteres Beispiel ist die Masse M3 durch Mischen von 90 Gew.-% Ml mit 10 Gew.-% NT hergestellt worden. 
Zwecks Einsparung eines Verarbeitungsschrittes kann die Herstellung der Masse gleicher Zusainmensetzung M3' im 

50 Stoffsystem BaO-PbO-Nd 2 0 3 -Ti0 2 durch Mischen der RohstofFc BaC0 3 , Nd 2 0 3 , Ti0 2 und Pb 3 0 4 odcr Bleikarbonat 
und Kalzination bei 1150°C entsprechend derFormel in Molprozent (BaO)7,39(PbO)6,38(NdOi,5) 2 9,05(TiO 2 )57.i8 vorge- 
nommen werden. Den beiden Massen identischer Bruttozusammensetzung M3 und M3' werden additiv noch 6 Gew.-% 
der Glasfritten (A), (B) oder (C) zugemischt. Danach erfolgt Mahlung und weitere Verarbeitung nach der bei den Massen 
Ml und M2 beschriebenen Vorgehensweise. 

55 Tabelle 3 gibt Beispiele von reduktionsstabilen COG-Keramikproben S (scheibenformig) und Z (zylinderformig) wie- 
der, wie sie auf der Basis der Masse M3 und M3" in Kombination mit 6 Gew.-% der Glasfritte (C) erhalten werden. Bei 
den Proben S wurde Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden angewendet. Sinterverdichtung auf 98% wird bereits bei 
1000°C erreicht. Zugleich bleibt der gunstige Wert fiir das Gute-Frequenzprodukt erhalten, der TKC ist durch Werte nahe 
Null gckcnnzcichnet, wahrend fiir den TKv 0 -Parametcr ein positivcr Wert erhalten wird, der in diescr Version im Untcr- 

60 schied zur Version nach Tabelle 2 etwas zu hoch ausfallt. 

Tabelle 3 

Eigenschaften von COG-Keramikproben M3: 90 Gew.-% Ml/10 Gew.-% NT/p Gew.-% Glas(C) und M3* 

65 

(BaO)739(PbO)638NdOi, 5 ) 29 ,05(TiO 2 )57i&/pGew.-% Glas (B): 
S (scheibenfbrmig), hergestellt durch Gemeinsamsinterung der Mischungen M3/Glas und M37Glas mit Cu-ElekLroden 
und Proben Z (zylinderformig) ohnc Elektroden. 
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Nr. 


Probe 
M2/Glas 


sinter' Zeit 


prel . /% 


e 


taiLO 

y 1 HnZ/ 


22 


S8/6% (C) 


1030°C/6 h 


97 


80 


<X XU 


23 


S9/6% (C) 


1000°C/6 h 


96 


/y 


<X XU 






IUjU ^/ O 11 


Q8 


79 






M3 ■ /Glas 








<1 10" 3 


25 


S10/6%(C) 


1000°C/6 h 


97 


77 




26 


Z11/6%(C) 


1030°C/6 li 


97 


77 





Fortsetzung Tabelle 3 

20 



Nr. 


TKC 


Qv 0 


TKV 0 


Ris/ 




ppm/K 


(THz) 


ppm/K 




22 


0(+25/+80°C) 






2 10 s 


23 


-8<+25/+80°C) 






4 10 7 


24 




3,0 (4,9GHz) 


+18(+25/+85°C) 






0 (+25/+80°C) 








25 




3, 6 (5,0GHz) 


+24(+25/+85°C) 




26 











Ausfuhrungsbeispiele 27 bis 30 

Als weiteres Beispiel wird die Masse M4 unter Zugrundelegung der Mischungsregel TKe = ^VjTKei mit Vj als den Vo- 40 
lumcnprozent der Komponenten durch Mischen dcr Masse Ml mit 50 Gew.-% B a^SmpTUsC^ (BST) (Dichtc 
5,88 g/cm 3 ) hergestellt. 

Die Verbindung wird durch thermische Synthese aus einer Pulvermischung BaC03/Srn 2 (>/ri02 im Molverhaltnis 1 
zu 1 zu 4 erhalten, indem man 6 h auf 1250°C erhitzt. Zwecks Einsparung eines Verarbeitungsschrittes kann analog zu 
M3' die Herstellung der Masse gleicher Zusammensetzung M4' im Stoffsystem BaO-PbO-Nd203-Sm203-Ti02 durch 45 
Mischen der Rohstoffe BaCCh, Nd2C>3, Sm203, T1O2 und Pb 3 04 oder Bleikarbonat und Kalzination bei 1150° C entspre- 
chend der Formel Molprozent (BaO)u i 37(PbO)3^7(NdOi i 5)i3 ( 56(SrnOi,5)i4 1 48('ri02)57,oi vorgenommen werden. Den bei- 
den Massen identischer Bruttozusammensetzung M4 und M4' werden additiv noch 6 Gew.-% der Glasfritten (A), (B) 
oder (C) zugemischt. Dariach erfolgt Mahlung und weitere Verarbeitung nach der bei den Massen Ml und M2 beschrie- 
bcncn Vorgchcnswcisc. 50 

Tabelle 4 gibt Beispiele von reduktionsstabilen COG-Keramikproben S (scheibenfbrmig) und Z (zylinderformig) wie- 
der, wie sie auf der Basis der Masse M4 und M4' in Kombination mil 6 Gew.-% der Glasfritte (C) erhalten werden. Bei 
den Proben S wurde Gemeinsamsinterung mit Cu-Elektroden angewendet. 

Tabelle 4 55 

Eigenschaften von COG-Keramikproben 

M4:50 Gcw.-% Ml/50 Gew.-% BST/p Gcw.-% Glas(C) und M4': 
(BaO)n t 37(PbO)3,57(NdOi T 5) l 3 t 56(SmO li5 ) l 4 t 4 8 (Ti02)57,oi/P%Glas (C) S (scheibenfbrmig), hergestellt durch Gemeinsam- 60 
sinterung der Mischungen M4/Glas und M47Glas mit Cu-Elektroden und Proben Z (zylinderformig) ohne Elekiroden. 



65 
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Nr. 


Probe 
M2/Glas 


T sinter /t: Zeit 


prel/% 


£ 


tanS 
(1MHz) 


27 


S11/6%(C) 


1030°C/6 h 


97 


75 


<1 10 


28 


Zll/6* (C) 


i r> t ft op 1 tz Vi 
1030°C/o 11 


Q "7 

y / 


/ D 






M4 ' /Glas 








<1 10" 3 


29 


S12/6%(C) 


1000°C/6 h 




75 




30 


Z12/6%(C) 


1030°C/6 h 


98 


79 





15 



Fortsetzung Tabelle 4 



20 


Nr. 


TKC 
ppm/K 


QVo 
(THz) 


TKV 0 
ppm/K 


Ris/ 




27 


-16 (+25/+80°C) 






2 10 8 


25 


28 




3,0 (5,09GHz) 


+10 (+25/+85°C) 


















29 


-16(+25/+80°C) 








30 


30 




2,7(4,95GMz) 


+18 (+25/+85C) 





Man erkennt, daB bei den Beispielen 27 bis 30 wie bei den in Tabelle 3 aufgefuhrten Beispielen fur TKv 0 ein Wert nahe 
Null noch nicht erreicht worden ist. 

35 

Ausfiihrungsbeispiel 3 1 

Es wurde die Masse M5 durch Mischen von 20 Gew.-% Ml mit 80 Gew.-% BST analog zur Masse M4 hergestellt und 
additiv 6 Gew.-% der Glasfritten (A), (B) oder (C) zugemischt. Danach erfolgt Mahlung und weitere Verarbeitung nach 
40 der bei den Massen Ml und M2 beschriebenen Vorgehensweise. 

Tabelle 5 

Eigenschaften von COG-Keramikproben M5 

45 

20 Gew.-% Ml/80 Gew.-% BST/p Gew.-% Gias (C): 
Proben Z (zylinderformig), hergestellt durch Gemeinsamsinterung der Mischungen M5/Glas ohne Elektroden. 



50 


Nr. 


Probe 
M2/Glas 


Tsinter/tZeit 


prel . /% 


8 


tan5 
(1MHz) 




31 


Z13/6% (C) 


1030°C/6 h 


98 


73 




55 






Fortsetzung Tabelle 5 






60 


Nr. 


TKC 
ppm/K 


Qvo 
(THz) 


TKVO 
ppm/K 


Ris/ 




31 




2,l(5,09GHz) 


+ 2 (+25/ + 85°C) 





65 

Mit dieser Masse werden die an ein Material fur LC-Filter gesetzten Kriterien erfiillt. 
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Patentanspriiche 

1 . Reduktionsstabile CX)G-Keramikmasse hoher Dielektrizitatskonstante zur Gemeinsamsimerung mit Cu-Elektro- 
den auf der Basis des Stoflfsystems BaO-PbO-Nd 2 03-Ti02 im Bereich derPhasenbildung rhombischer Bronzen mit 
Zusatzen einer Glasfritte aus den Systemen 5 

(A) ZnO - B2Q3 - S1O2, 

(B) K 2 0 - Na 2 0 - BaO - A1 2 0 3 - Zr0 2 - ZnO - S1O2 - B 2 0 3 oder 

(C) Li 2 0 - BaO - B 2 <>, - SiO* 

gekennzeichnet durch die allgemeine Formel (Ba n l _ y Pb y )5_ x Nd 8+2 ^Ti l8 05 4 + z Gew.-% Ti0 2 + p Gew.-% Glas- 
fritte mit 0,6 < x < 2,1; 0 < y < 0,6; 0 < z < 5,5 und 3 < p< 10. 10 

2. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB fur x = 1,06, y = 0,46 und z = 
1,58 der Wert p 3, 6 oder 8 betragt. 

3. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Glasfritten die Zu- 
sammensetzungen 

(A) : (ZTiO) 5 ^(B 2 03h\A5(Si02)iQ,os, is 

(B) : (K 2 O)4,5(Na 2 0)3 t 5(BaO) 2 3(Al 2 0 3 ) 2 ,i(ZrO 2 ) 2t 9(Zn0)4 t 4(SiO 2 )53^ (B 2 0 3 ) 26 , 7 , oder 

(C) : (Li20) 7 .o(BaO)42.o(B 2 0 3 ) 22( o(Si0 2 ) 29l o ) 
aufweisen. 

4. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 
Nd 2 Ti 2 07 enthalt. 20 

5. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatzanteil 10 bis 20 
Gew.-% betragt. 

6. Reduktionsstabile Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 
Ba^Sn^TiigO^ enthalt. 

7. Reduktionsstabile Keramikmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatzanteil 50 bis 80 25 
Gew.-% betragt. 

8. Verfahren zur Herstellung einer reduktionsstabilen Keramikmasse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB der glasfrittenfreie Anteil der Masse aus einer Rohstoffmischung, bestehend aus BaC03, Nd 2 0 3 , Ti0 2 und 
Pb 3 04 oder Bleikarbonat, durch Kalzination bei 1150°C entsprechend der Zusammensetzung (in Molprozent) 
(BaO)6.6i(PbO) 5 ,7 l (NdO l ^) 3l , 3 o(ri0 2 ) 5 639 oder (BaO) 7t3 9(PbO)6,38(NdO u ) 2 9,05(TiO 2 ) 5 7.i8 hergesteUt wird und ein 30 
Glasfrittenanteii von 3, 6 oder 8 Gew.-% anschlieBend zugesetzt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung einer reduktionsstabilen Keramikmasse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB der glasfrittenfreie Anteil der Masse aus einer Rohstoffmischung, bestehend aus BaCO^ Nd 2 0 3 , Sm 2 0 3 , Ti0 2 
und Pb 3 0 4 oder Bleikarbonat, durch Kalzination bei 1150°C entsprechend der Zusammensetzung (in Molprozent) 
(BaO)u i3 7(PbO) 3 ^7(NdOi i 5)i 3t 56(SmOi i 5) l 4,48(TiO2)57,0L hergesteUt wird und ein Glasfrittenanteii von 3, 6 oder 8 35 
Gew.-% anschlieBend zugesetzt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung einer reduktionsstabilen Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB Mischungen, bestehend aus den glasfrittenfreien Massen und einem Glasfrittenanteii von 3, 6 
oder 8% auf eine mittlere KomgroBe von < 0,6 um gemahlen werden. 

1 1 . Verwendung einer reduktionsstabilen Keramikmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 10 fur COG-Kondensato- 40 
rcn und LC-Filtcr. 
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